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COMPOSITION THERMOPLAST1QUE ET PROCEDE DE PREPARATION. 

i7) L'invention a pour obiet une composition therrnoplasti- 
qDe presentant une excellente resistance a. la deformation 
a temperature 6levee, caract6risee en ce ai/elle est prepa- 
res par reticulation dynamique partielle d un melange no- 
mogene comprenant (a) un copolymere sequence styrene- 
butadiene-styrene (SBS) ou un copolymere styrene- 
ethylene-butyiene-styrene (SEBS) et (b) un ou plusleurs 
polymeres choisis parmi les homopolymeres olefiniques, 
les homopolymeres ol£finiques modifies, les copolymeres 
a base d'oiefines, les polycnloroprenes, les polyacryliques, 
les copolymeres butadiene-acrylonitrile et leurs derives, la- 
dite reticulation etant realises en presence d'un ou plu- 
sieurs agents de reticulation. 
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L* invention a pour objet des compositions de 
polymeres a base de copolymer es sequences styrene- 
butadiene-styrene (SBS) ou styrene-ethylene-butylene- 
styrene (SEES) qui en plus des proprietes thermop^asti- 
ques propres aux copolymeres SBS et SEBS, presentent une 
excellente resistance a la deformation a temperature 
elevee. Selon un autre de ses aspects, 1' invention 
concerne un procede pour la preparation de telles 
compositions . 

Les elastomeres thermoplastiques sont connus 
depuis 1960. lis possedent beaucoup des proprietes des 
caoutchoucs, notamment leur mollesse, leur flexibility 
et leur resilience, mais contrairement aux caoutchoucs, 
il est possible de les mettre en oeuvre en tant que 
materiau thermoplastique . Chez les elastomeres thermo- 
plastiques la transition du materiau a l'etat fondu au 
materiau caoutchouteux solide est rapide et reversible 
et a lieu suite a un simple ref roidissement . Comme 
exemples de tels elastomeres thermoplastiques, on peut 
citer les copolymeres sequences styrene-isoprene- styrene 
(SIS), les copolymeres sequences styrene-butadiene- 
styrene (SBS) , les copolymeres sequences styrenes- 
ethylene-butylene-styrene (SEBS), certains polyurethan- 
nes, certains polyesters et meme certains polyamides. 

Les SBS et SEBS se sont plus particulierement 
repandus dans l'industrie ou ils conviennent a de 
nombreuses applications. On les utilise notamment dans 
la confection de chaussures, la preparation d 1 elements 
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pour automobiles, la fabrication de cables, la mise en 
oeuvre de pieces techniques et medicales aussi que dans 
l'industrie du batiment. 

Toutefois, ces copolymeres sont rarement 
employes seuls mais generalement en melange avec des 
charges, plastif iants, antioxydants , stabilisants anti 
UV, agents de mise en oeuvre, etc... et surtout en 
association avec d'autres polymeres ou copolymeres 
destines a en ameliorer ou en modifier les proprietes. 

Ces derniers sont le plus souvent des 
homopolymeres olefiniques, tels que les polypropylenes 
ou les polyethylenes basse densite, des homopolymeres 
olefiniques modifies, tels que les polyethylenes chlores 
ou les polyethylenes chlorosulf ones, des copolymeres a 
base de polyolef ines, tels que les copolymeres ethylene- 
propylene ou bien des polymeres ou copolymeres plus 
specif iques du type des polyacryliques , des copolymeres 
butadiene-acrylonitrile ou des polychloroprenes . 

L ' addition de polypropylene ou de polye- 
thylene basse densite permet notamment d 1 ameliorer les 
caracteristiques de durete et de fluage des compositions 
de polymeres resultantes. Ces memes polymeres olefiniques 
assurent une augmentation des proprietes mecaniques 
telles que la resistance a la rupture, la resistance au 
dechirement et la resistance a 1' abrasion. Parallelement, 
on peut observer une meilleure resistance aux solvants 
de la composition. Ce dernier resultat peut egalement 
Stre obtenu par ajout de polyethylenes chlores. De la 
meme fagon, suite a 1 • incorporation de polyacryliques, 
de copolymeres butadiene-acrylonitrile, de polyethylenes 
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chlores, de polyethylenes chlorosulf ones, de copolymeres 
butadiene-acrylonitrile et de polychloroprenes, la resis- 
tance aux huiles des compositions resultantes se trouve 
augmentee. 

Enfin de fagon generale, l'addition d'homo- 
polymeres olefiniques eventuellement modifies, de 
copolymeres a base de polyolefines ou bien de polya- 
cryliques, de copolymeres butadiene-acrylonitrile ou de 
polychloroprenes s'accompagne d'une amelioration de la 
resistance a 1' ozone et aux intemperies, surtout dans le 
cas de compositions de polymeres a base de SBS. 

Enfin comme autre avantage, on signalera la 
diminution du prix de revient des compositions ainsi 
preparees . 

L' utilisation des SBS et SEBS est neanmoins 
limitee en raison de leur faible resistance a la deforma- 
tion a haute temperature. Loin de pallier cet inconve- 
nient, la preparation de compositions de polymeres par 
addition aux SBS ou SEBS, d' homopolymeres ou copolymeres 
varies, du type de ceux mentionnes ci-dessus, a pour 
effet de reduire les caracteristiques de resistance a la 
deformation du materiau thermoplastique . 

La presente invention vise done a foumir des 
compositions de polymeres a base de SBS ou de SEBS 
presentant a la fois les proprietes d'un materiau 
thermoplastique mais egalement une excellente resistance 
a la deformation a temperature elevee. 

Plus precisement, 1' invention concerne une 
composition thermoplastique presentant une excellente 
resistance a la deformation a temperature elev6e, 
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caracterisee en ce qu'elle est preparee par reticulation 
dynamique partielle d'un melange homogene comprenant (a) 
un copolymere sequence styrene-butadiene-styrene (SBS) 
ou un copolymere styrene-ethylene-butylene-styrene (SEBS) 
et (b) un ou plusieurs polymeres choisis parmi les 
homopolymeres olefiniques, les homopolymeres olefiniques 
modifies, les copolymeres a base d/olefines, les polyc- 
hloroprenes, les polyacryliques, les copolymeres buta- 
diene-acrylonitrile et leurs derives, ladite reticulation 
etant realisee en presence d'un ou plusieurs agents de 
reticulation. 

La nature des copolymeres sequences SBS et 
SEBS utilises comme constituant (a) n'est pas essentielle 
selon 1' invention. On pourra utiliser par exemple des SBS 
a structure etoilee et des SEBS lineaires . Selon les 
proprietes souhaitees de la composition resultante, on 
selectionnera un SBS ou SEBS a haut ou bas poids molecu- 
laire, etant entendu que la viscosite a 1 ' etat fondu de 
ces composes croit avec leur poids moleculaire. On 
utilisera par exemple des SEBS ou SBS ayant une masse 
molaire comprise entre 40 000 et 3 50 000 de preference 
entre 50 000 et 300 000. Les SBS et SEBS sont des 
produits commerciaux qu'il est facile de se procurer. 
Quoiqu'il en soit, la synthese de tels copolymeres 
sequences est possible par polymerisation sequencee ou 
polymerisation ionique . 

Par homopolymeres olefiniques, on entend a la 
fois les homopolymeres de monoolefines et les homo- 
polymeres d'olefines polyinsaturees tels que les dienes. 

Les homopolymeres olefiniques preferes sont 
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ceux couramment utilises dans la technique en association 
avec les SBS ou SEBS, conune par exemple les polymethyl- 
pentenes, les homopolypropylenes , les polyethylenes haute 
et basse densite, les polybutenes et les polyisobutyle- 
nes . 

Les homopolymeres olefiniques modifies sont 
obtenus simplement a partir des homopolymeres olefiniques 
definis precedemment par des reactions d 'halogenation, 
de sulf onation, d 'halogenosulf onation, d'oxydation, 
d • epoxydation ou toute autre reaction connue dans la 
technique et susceptible de modifier quelque peu les 
proprietes physico-chimiques des homopolymeres olefini- 
ques dont ils derivent. De preference, on aura recours 
a des reactions de chloration ou de chlorosulf onation. 
Ainsi, comme homopolymeres olefiniques modifies, on choi- 
sira avantageusement les polyethylenes chlores et 
chlorosulf ones . 

En guise de constituant (b) , il est egalement 
possible de selectionner un ou plusieurs copolymeres a 
base d'olefines, celles-ci pouvant etre mono- ou polyin- 
saturees. Par ailleurs, on pourra choisir indif f eremment 
un copolymere de type sequence, alterne ou statistique, 
A titre d' illustration, on mentionnera les copolymeres 
du propylene et notamment les copolymeres ethylene-propy- 
lene et les copolymeres ethylene-propylene-diene mono- 
mere, les copolymeres ethylene-acrylate de butyle, les 
copolymeres ethylene-acrylate d'ethyle, les copolymeres 
ethylene acrylate de methyle, les copolymeres ethylene- 
acetate de vinyle, les copolymeres isoprene-isobutylene, 
les copolymeres isoprene-isobutylene chlores et les 
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copolymeres isoprene-isobutylene bromes . 

Selon 1' invention, les compositions de 
polymeres a base de SBS ou SEBS sont caracterisees par 
leur procede d'obtention. 

Le procede utilise pour la preparation de ces 
compositions de polymeres est de fait un autre objet de 
1 1 invention . 

Ce procede met en jeu la reticulation 
dynamigue partielle d'un melange homogene comprenant a 
la fois le constituant (a) et le constituant (b) . 

Dans ce melange, un rapport massique du 
constituant (b) au constituant (a) compris entre 55/45 
et 75/25, notamment entre 60/40 et 70/30 est particulie- 
rement indique. 

Pour une description detaillee du processus 
de reticulation dynamique partielle, on se rapportera 
avantageusement au brevet US 3 037 954 au nom de A.M. 
Gessler et al . 

Selon un mode de realisation prefere, 1 'ho- 
mogene i sat ion du melange est effectuee a chaud par 
malaxage. La temperature a laquelle doit etre chauff£e 
le melange depend de la nature respective des consti- 
tuants (a) et (b) ainsi que du mode de malaxage. Elle 
sera neanmoins facilement determinee par l'homme du 
metier . 

Le malaxage proprement dit peut etre realise 
avec le materiel couramment utilise pour le melangeage 
des melanges d'elastomeres thermoplastiques , en general 
des melangeurs internes (procede discontinu) ou des 
appareils continus genre melangeur continu Farrel, Buss 



2730242 

7 

Ko Kneader ou mieux encore au moyen d'une extrudeuse a 
double vis, ces melangeurs etant equipes a la sortie d'un 
dispositif permettant la granulation du melange. Un 
modele d' extrudeuse, particulierement adapte est defini 
5 par une longueur de vis super ieure a 25 fois son diame- 
tre. Suivant le type d* extrudeuse dont on disposera, il 
conviendra ou non de preparer un premelange par dosage 
et mixage prealables des differents ingredients avant 
leur introduction dans la tremie du melangeur continu. 
10 On parle dans ce cas de dosage volumetrique des ingre- 
dients. 

II est clair que lorsque 1' extrudeuse est 
munie pour son alimentation d'un dosage automatique pour 
les differents polymeres, charges et additifs autres que 

15 les plastif iants, la preparation du premelange est 
inutile. Dans ce cas, les differents constituants sont 
directement injectes dans le fourreau du melangeur au 
moyen d'une pompe doseuse, ceci apres prechauffage de 
1' ensemble. On parle alors de dosage gravimetrique des 

20 constituants. 

A titre indicatif lorsque le malaxage a lieu 
dans un melangeur interne, les differents polymeres (a) 
et (b) sont introduits dans le melangeur interne preala- 
blement chauffe a une temperature comprise entre 100°C et 

25 150°C. De fagon a obtenir un melange homogene, il est 
generalement necessaire de monter ensuite en temperature, 
par exemple entre 130 et 200°C, de preference entre 150 
et 160°C. 

Alors que dans le cas de melangeurs travail- 
30 lant en continu et notamment dans le cas d 1 extrudeuses 
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a double vis, le prechauffage a generalement lieu a une 
temperature comprise entre 80 et 120°C, 1 ' homogeneisation 
proprement dite etant realisee a une temperature supe- 
rieure, comprise entre 150 et 220°C. 

L ' operation de reticulation dynamique 
partielle n'est possible qu'en presence d' agents de 
reticulation appropries. Cette reticulation a lieu soit 
par reaction de radicaux libres sur les chaines saturees, 
auquel cas il conviendra d'utiliser en tant qu' agents de 
reticulation, des peroxydes organiques, soit par satura- 
tion des doubles liaisons existantes dans la chaine, 
auquel cas on operera en presence de soufre, de donneurs 
de soufre et d'accelerateurs, soit par action de resines 
actives, telles que les resines f ormophenoliques , soit 
par action de quinones et derives, ou bien par action de 
composes azoiques. 

Comme exemples de peroxydes organiques, on 
peut citer le diacetyl peroxyde, le dibenzoylperoxyde, 
le bis-2 , 4-dichlorobenzoylperoxyde, le peroxyde de di- 
tert . -butyle, le peroxyde de dicumyle, le 2, 5 -bis- (tert.- 
butyl-peroxy) -2 , 5 -dimethyl hexane, le 2, 5-bis- ( tert-butyl- 
peroxy ) -2 , 5-dimethylhexyne-3 , le 4 / 4,4 , ,4 l -tetra- ( tert . - 
butylperoxy) -2 , 2-dicyclohexylpropane, le 1, 4 -bis- (tert . - 
butylperoxy isopropyl) benzene, le 1, 1-bis- ( tert-butylpe- 
zoxy) -3 , 3 , 5-trimethylcyclohexane, le peroxyde de lauroy- 
le, 1 1 hydroperoxyde de butyle, le peroxyde de cyclohexa- 
none, le peroxyde d'acide succinique, le 1,3 -bis- (tert.- 
butylperoxy isopropyl) benzene, le peracetate de tert. bu- 
tyle et le peroxyisopropylcarbonate de tert . -butyle . 

Par donneur de soufre, on entend selon 
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1' invention tout compose capable de liberer du soufre 
actif par dissociation thermique, tel que le disulfure 
de tetramethylthiurame. 

Comme agent de reticulation contenant du 
5 soufre et un accelerateur de reticulation, on peut 
utiliser un thiazole, tel que le 2-mercaptobenzothiazole, 
le sulfure de 2-benzothiazolyl-N,N-diethylthiocarbamyle 
et le 2, 2 • -dithiobis (benzothiazole) , une guanidine, telle 
que la diphenylguanidine, un sel d'acide dithiocarbami- 

10 que, tel que le dithiocarbamate de zinc ou un thiurame. 

En vue d'effectuer la reticulation de fagon 
dynamique, 1' agent de reticulation est ajoute au melange 
comprenant les constituants (a) et (b) , alors que celui- 
ci est homogeneise au niveau du melangeur (interne ou 

15 continu) , c'est-a-dire que 1* agent de reticulation est 
introduit au sein du melangeur. Dans le cas particulier 
ou on utilise une extrudeuse a double vis, la machine 
doit etre pourvue d'un dispositif d 1 incorporation 
laterale de charges dans le fourreau de la machine par 

20 lequel on introduira le ou les agents de reticulation. 

Dans le cas d* agents de reticulation liqui- 
des, on peut aussi, si on ne dispose pas d'une telle 
installation, utiliser un des points d* injection d'huile 
mais a condition que celui-ci se trouve bien au niveau 

25 de la section de melange ou il convient d'introduire ces 
agents de reticulation. Celle-ci se situe generalement 
apres la premiere section de melangeage, soit par exemple 
pour une extrudeuse dont la longueur de vis egale 25 fois 
le diametre de vis, a une distance de la tremie 

30 d' alimentation d 1 environ 10 fois le diametre de vis. 
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II convient bien entendu d'ajuster le debit 
de la machine et les temperatures des differentes zones 
de telle sorte qu'apres cette premiere section de 
melangeage, on se trouve bien dans la phase fondue des 
differents polymeres et de telle sorte qu'au cours du 
melangeage et du transport dans les sections suivantes 
on aboutisse a une reticulation partielle du melange. 

Selon 1' invention il est essentiel en effet 
de ne reticuler qu'une partie des phases sensibles a la 
reticulation contenues dans ledit melange. La nature des 
phases en question depend notamment de 1' agent de 
reticulation selectionne. Lorsque celui-ci est un 
peroxyde, elles seront constitutes par exemple des 
polyethylenes haute et basse densite du melange, de 
copolymeres ethylene-acrylate de butyle, de copolymeres 
ethylene-acrylate d'ethyle, de copolymeres ethylene- 
acrylate de methyle, de polyethylenes chlores ou chloro- 
sulfones, de copolymeres ethylene-propylene, de copolyme- 
res ethylene-propylene-diene monomere, de copolymeres 
ethylene-acetate de vinyle, de copolymeres isoprene- 
isobutylene, de copolymeres isoprene-isobutylene chlores, 
de copolymeres isoprene-isobutylene bromes, de polyacry- 
liques, de copolymeres butadiene-acrylonitrile ou bien 
de polychloroprenes . 

Lorsque 1* agent de reticulation est le soufre 
ou un donneur de soufre, les phases sensibles a la 
reticulation comprennent principalement les copolymeres 
isoprene-isobutylene chlores, les copolymeres isoprene- 
isobutylene bromes, les copolymeres isoprene-isobutylene, 
les copolymeres ethylene-propylene-diene monomere, les 
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polyethylenes chlorosulf ones, les copolymeres butadiene- 
acrylonitrile et les polychloroprenes . 

De fagon a surveiller l'avancement de la 
reaction de reticulation, l'homme du metier pourra, a 
partir d'un echantillon de la composition de polymeres, 
proceder simplement a une mesure du degre de reticula- 
tion. 

Pour ce faire, l'homme du metier dispose des 
nombreuses methodes generalement employees dans la 
technique. 

La plus courante consiste a evaluer le taux 
de gel ou insoluble de la composition de polymeres suite 
a son immersion dans un solvant, tel que le cyclohexane 
a 22/23°C pendant 48 heures. A 1 1 issue de ce traitement, 
et apres evaporation du solvant, la partie insoluble 
correspond a la phase reticulee de la composition de 
polymeres . 

Pour une juste evaluation de la phase 
reticulee, il est necessaire toutefois de realiser une 
mesure identique a partir du melange avant reticulation, 
afin de detecter la presence eventuelle de gel dans le 
melange initial. II va sans dire que cette seconde mesure 
doit #tre realisee dans les memes conditions de solvant, 
de temperature et de temps que la premiere. La difference 
entre le premier insoluble obtenu et 1' insoluble resul- 
tant de la mesure effectuee a partir du melange non 
reticulee, conduit au pourcentage de phase reticulee. 

Les parametres permettant de controler le 
degre de reticulation sont la quantite ajoutee d f agent 
de reticulation, la temperature de reticulation et le 
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temps de reticulation. Selon un mode prefere de reali- 
sation, on jouera principalement sur la quantite utilisee 
d' agent de reticulation. 

La determination de ces parametres depend de 
5 la nature des constituants en presence (polymeres, 
additifs, systeme de reticulation) des conditions de 
malaxage (type de melangeur - coefficient de remplissage 
- vitesse des rotors - etc..) et du degre de reticula- 
tion desire. 

10 Des essais preliminaires a partir d'echan- 

tillons permettent a l'homme du metier de fixer rapi- 
dement les conditions operatoires ideales. 

A 1' issue de l'etape de reticulation dyna- 
mique, la phase non reticulee du melange a base de SBS 

15 ou SEBS representera avantageusement de 10% a 80%, mieux 
encore de 10 a 70% de la composition de polymere. On 
prefere neanmoins que la phase non reticulee dudit 
melange constitue 15 a 30% de la composition de polymeres 
lorsque celle-ci est a base de SBS, et 30 a 60% lorsque 

20 la composition de polymere comprend du SEBS. 

Dans ces conditions, en effet on constate une 
amelioration importante de la resistance a la deformation 
a temperature elevee, sans degradation des proprietes 
thermoplastiques de la composition resultante, laquelle 

25 peut etre mise en oeuvre par les procedes conventionnels 
propres aux matieres plastiques. 

En vue de determiner les conditions opera- 
toires conduisant au meilleur compromis entre proprietes 
thermoplastiques et tenue a la temperature, l'homme du 

30 metier pourra controler Involution des caracteristiques 
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de resistance a la deformation par mesure de la deforma- 
tion remanente a la compression a une temperature 
superieure a 70°C. Cette mesure pourra etre realisee de 
fagon tout a fait convent ionnelle selon la norme AFNOR 
5 NFT 46011. Preferablement, celle-ci sera inferieure a 
50%. 

A titre d'exemple et dans le cas oCx le 
constituant (b) du melange est choisi parmi les homo- 
polypropylenes, les copolymeres ethylene-propylene-diene 

10 monomere et les polyethylenes, on utilisera de 0,2 a 1 
partie en poids de peroxydes, en tant gu* agent de reticu- 
lation, pour 100 parties en poids du melange constitue 
des composants (a) et (b) , notamment de 0,6 a 0,8 partie 
en poids. Dans ce cas precis, la temperature sera 

15 maintenue entre 150 et 250°C, notamment entre 180 et 
250°C, pour un temps de reticulation compris entre 1 et 
10 minutes, notamment entre 2 et 8 mm, mieux encore entre 
2 et 5 mn. 

Plus generalement , le temps de reticulation 
20 est compris entre 1 et 20 minutes, preferablement entre 

2 et 12 minutes. 

II est d' autre part possible de realiser 
1' operation de reticulation en phase distincte, c'est-a- 
dire en deux temps. Dans un premier temps un melange des 

25 constituants (a) et (b) eventuellement additionne 
d'additifs varies est prepare. Ce melange qui ne contient 
aucun agent de reticulation peut etre stocke avant de 
proceder dans une deuxieme etape a la reticulation 
proprement dite, laquelle est declenchee par incorpora- 

3 0 tion dans le melange d' agents de reticulation. Dans ce 
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cas les conditions de reticulation (temperature a 
atteindre et temps de maintien a cette temperature) 
restent identiques a celles qui ont ete definies pour le 
meme melange realise en une seule phase. 

Lorsqu'on utilise une extrudeuse a double 
vis, la premiere phase consiste a melanger les differents 
polymeres. Dans la deuxieme phase, on reprend le melange 
realise en premiere phase en ajoutant les agents de 
reticulation des la tremie d ' alimentation . 

Cette technique, plus onereuse que la 
precedents, presente toutefois l'avantage de permettre 
une reticulation plus longue et plus precise que celle 
obtenue par le procede en une seule phase. Elle s'a- 
vere necessaire en particulier lorsque le systeme de 
reticulation choisi necessite pour sa reaction une duree 
plus importante que ne le permet le procede en une seule 
phase . 

La composition de 1 ' invention peut comprendre 
en plus des copolymeres sequences de type (a) et (b) , des 
additifs varies, tels que des stabilisants, des stabili- 
sants anti-UV, des agents adhesifs, des agents disper- 
sants, des plastif iants, des cires, des fibres disconti- 
nues, des accelerateurs, des pigments, des retardateurs 
de combustion, des inhibiteurs de grillage, des lubri- 
f iants, des huiles, des agents gonflants et plus gene- 
ralement des charges, des agents de mise en oeuvre et des 
agents de protection. 

On peut utiliser comme charge, du noir de 
carbone et diverses charges blanches, telles que la 
silice, le talc, I'argile, le carbonate de calcium, le 
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carbonate de magnesium et similaires. 

Des exemples d 1 agent dispersant sont des sels 
metalliques ou des amides d'acide gras superieurs. 

Dans le cas ou l'on souhaite ajouter des 
plastif iants, on pourra utiliser des derives de l'acide 
phtalique, des derives de l'acide adipique et des polye- 
ther-esters . 

Les huiles sont utiles en ce qu'elles faci- 
litent la mise en oeuvre de la composition resultante. 
Elles permettent egalement d'ameliorer la stabilite a la 
chaleur. On pourra utiliser notamment des huiles lubri- 
fiantes, des huiles de mise en oeuvre et l'huile de 
ricin. 

En tant qu ' antioxydant , on peut citer les 
phenols et amines aromatiques secondaires, tels que la 
phenyl -betanaphthylamine, la N, N* -dibetanaphtyl-p-pheny- 
lene diamine, 1 ' aldol-alpha-naphthylamine, la 2,2,4- 
trim6thyl-l, 2-dihydroquinoleine, 1' ether d'hydroquinone 
monobenzylique, l'aldol alphanaphthylamine, la N-phenyl- 
N* -cyclohexyl-p-phenylenediamine, le 2, 6-di-tert . -butyl - 
4 -methyl -phenol, et le (2 , 2 1 -methylene-bis (4-methyl-6- 
tert-butylphenol) . 

La quantite d 1 additifs ajoutee depend des 
proprietes que l'on veut impartir finalement au polymere. 
Celle-ci n'est nullement determinante pour 1' invention. 

L' incorporation des additifs a generalement 
lieu avant l'etape de reticulation, lors de 1'homoge- 
neisation du melange des constituants (a) et (b) . Lorsque 
1* operation de reticulation est realisee en phases 
distinctes dans une extrudeuse a double vis, les additifs 
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sont introduits dans la composition lors de la premiere 
phase. 

Les exemples suivants illustrent 1* invention 
sans toutefois limiter la portee de celle-ci. 
5 Dans ces exemples, les compositions de 

polymeres ont ete preparees dans une extrudeuse a double 
vis, caracterisee par un diametre de 150 mm et une 
longueur de 25 fois le diametre (25D) . L' extrudeuse 
utilisee comporte 10 zones de chauffage, le debit et le 
10 profil de temperatures etant ajustes comme suit : 

1) debit : 300 kg/heure soit : 

- temps total de passage de la matiere: 5 inn; 

- temps de reticulation: 3 mn etant donne 
que I'agent de reticulation est introduit a 10 D soit 2 

15 mn apres le depart de la matiere; 

2) profil des temperatures (10 zones de la 
tremie d 1 alimentation a la filiere : a noter que la pre- 
miere section de melangeage a la suite de laquelle les 
agents de reticulation sont introduits comporte quatre 

20 zones de chauffe : les 4 premieres indiquees ci-dessous) : 

210 210 200 200 190 190 180 180 180 210 
Entree tete filiere 

25 Ces temperatures plus elevees qu'en melangeur 

interne, sont necessaires du fait du temps de sejour plus 
court de la matiere dans 1' extrudeuse et du travail moins 
intense qu'en melangeur interne. El les correspondent a 
celles habitue llement utilisees dans ces appareils pour 

30 les compositions de polymeres. 
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Exemple 1 : 

Cet exemple concerne la preparation de 
compositions de polymeres a base de SBS. Pour chacune de 
ces compositions, les quantites respectives de SBS, de 
constituant (b) , d'additifs et d'agent de reticulation 
ont ete precisees dans le tableau I suivant. Dans un 
premier temps les differents polymeres, charges et 
additifs sont introduits dans le fourreau de l'extrudeu- 
se, apres un prechauffage a 100°C. 

Une fois 1 'homogeneite du melange assuree, 
1* agent de reticulation, en ce cas un peroxyde, est 
introduit dans le fourreau de la machine par une ou- 
verture laterale, les debit et profil de temperature 
etant tels qu'indiques ci-dessus. 

Les proprietes mecaniques des compositions 
resultantes ont ete etudiees, notamment en termes de 
durete, de durete (Shore A), de resistance a la rupture, 
d'allongement a la rupture et de resistance au dechire- 
ment. De m§me, la deformation remanente a la compression 
a ete evaluee a 70° et 100°C. Les resultats obtenus ont 
ete rapportes dans le tableau II. 
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Exemple 2 : 

Cet exemple concerne la preparation de 
compositions a base de SEBS. En utilisant le meme mode 
operatoire qu*a 1' exemple 1, on prepare de meme les 
compositions F a J suivantes : 
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II resulte de ces exemples que, suite a 
l'etape de reticulation, les compositions thermoplasti- 
ques A a J de 1' invention presentent une DRC a 70°C 
inferieure a 40% et une DRC a 100°C inferieure a 50%, ce 
qui correspond a une amelioration de la DRC a 70°C d'au 
moins 50% pour les compositions a base de SBS, et plus 
generalement a une amelioration de la DRC de 18 a 80%. 
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REVINDICATIONS 

1 - Composition thermoplastique presentant 
une excellente resistance a la deformation a temperature 
elevee, caracterisee en ce qu'elle est prepar^e par 
reticulation dynamique partielle d'un melange homogene 
comprenant (a) un copolymere sequence styrene-butadiene- 
styrene (SBS) ou un copolymere styrene-ethylene-butylene- 
styrene (SEBS) et (b) un ou plusieurs polymeres choisis 
parmi les homopolymeres olefiniques, les homopolymeres 
olefiniques modifies, les copolymeres a base d'olefines, 
les polychloroprenes, les polyacryliques, les copolymeres 
butadiene-acrylonitrile et leurs derives, ladite reticu- 
lation etant realisee en presence d'un ou plusieurs 
agents de reticulation. 

2 - Composition selon la revendication 1, 
caracterisee en ce que lesdits homopolymeres olefiniques 
sont choisis parmi les polymethylpentenes, les homopo- 
lypropylenes, les polyethylenes haute et basse densite, 
les polybutenes et les polyisobutylenes* 

3 - Composition selon la revendication 1, 
caracterisee en ce que lesdits polymeres olefiniques 
modifies sont choisis parmi les polyethylenes chlores et 
chlorosulf ones . 

4 - Composition selon la revendication 1 # 
caracterisee en ce que lesdits copolymeres a base 
d'olefines sont choisis parmi les copolymeres du pro- 
pylene et notamment les copolymeres ethylene-propylene 
et les copolymeres ethylene-propylene-diene monomere, les 
copolymeres ethylene-acrylate de butyle, les copolymeres 
ethylene-acrylate d'ethyle, les copolymeres ethylene 
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acrylate de methyle, les copolymeres ethyl ene-acetate de 
vinyle, les copolymeres isoprene-isobutylene, les 
copolymeres isoprene-isobutylene chlores et les copolyme- 
res isoprene-isobutylene bromes. 

5 - Composition selon la revendication 1, 
caracterisee en ce que lesdits agents de reticulation 
sont choisis parmi les peroxydes, le soufre, les donneurs 
de soufre, les resines formophenoliques, les quinones, 
les composes azoiques et leurs derives. 

6 - Composition selon la revendication 1, 
caracterisee en ce qu'elle comprend au moins 10% de phase 
non reticulee. 

7 - Composition selon la revendication 1 # 
caracterisee en ce que 1* ingredient (a) est un copolymere 
SBS et en ce que le pourcentage de phase non reticulee 
de la composition est compris entre 15 et 30%. 

8 - Composition selon la revendication 1, 
caracterisee en ce que 1* ingredient (a) est un copolymere 
SEES et en ce que le pourcentage de phase non reticulee 
de la composition est compris entre 30 et 60%. 

9 - Composition selon la revendication 1, 
caracterisee en ce qu'avant reticulation le rapport 
massique du constituant (b) au constituant (a) est 
compris entre 55/45 et 75/25, notamment entre 60/40 et 
70/30. 

10 - Composition selon la revendication 1, 
caracterisee en ce que sa deformation remanente a la 
compression a 70°C est inferieure a 50%. 

11 - Procede pour la preparation d'une 
composition thermoplastique presentant une excel lente 
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resistance a la deformation a temperature elevee, 
caracterise en ce qu'il comprend la reticulation dynami- 
que partielle d'un melange homogene comprenant (a) un 
copolymere sequence SBS ou SEES et (b) un ou plusieurs 
polymeres choisis parmi les homopolymeres olefiniques, 
les homopolymeres olefiniques modifies, les copolymeres 
a base d'olefines, les polychloroprenes, les polyacryli- 
ques, les copolymeres butadiene-acrylonitrile, et leurs 
derives, ladite reticulation etant realisee en presence 
d'un ou plusieurs agents de reticulation. 

12 - Procede selon la revendication 10, 
caracterise en ce que 1 ' agent de reticulation est un 
peroxyde, I'etape de reticulation etant effectuee a une 
temperature conprise entre 150 et 250°C pendant un temps 
compris entre 1 et 10 minutes. 
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